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ABSTRACTED -PUB -NO: DE 3308023A 
BASIC-ABSTRACT: 

Filler based on aluminium hydroxide (I) (A1203.XH20, , x = 1-3), with an 
endothermal heat of decomposition of over 900 kJ/kg, consists of hydrargillite 
granules, in which the surface of the crystallites is dehydrated. 

Pref. the crystallites have a refractive index of over 1.65 on the surface, which 
has boehmite structure; an average particle size of over 15 microns; and an 
intrinsic surface area (BET) of under 2 m2/g. . The filler has flame retardant 
properties- if the proportion of chemically bound water exceeds 30%. 

USE/ADVANTAGE - (I) is used as filler in plastics, esp. epoxide and unsatd. 
polyester resins. It' has white pigment properties in addn. to imparting flame 
retardancy and reducing smoke generation. It can be used in large amts . without 
unacceptable redn. in the flexural strength of the prod., amts. of 50-70 wt.% being 
used for flame retardant resins. 
ABSTRACTED- PUB -NO : 

DE 3308023C EQUIVALENT -ABSTRACTS : 

Hydrargillite crystals are dewatered on their surface by either (A) a hydrothermal 
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treatment at 180-220 deg.C for 3-0.5 hr. followed by drying for 2 hrs. or (B) in 
air at 180-220 deg.C for 24-0.5 hrs. Al (OH) 3 is pref . dewatered at 180 deg.C (24 
hrs) to 220 deg.C (0.5 hr.) esp. filter moist Al (OH) 3 is dried to reduce the 
chemically bound water content by 0.6-4.6%. 

USE/ADVANTAGE - As filler, esp. for synthetic resins, to improve their flame 
resistance; opaque, whitish resins can be obtd. without addn. of a white pigment 
filler. 

(2pp) 

Hydrargillite crystals are dewatered on their surface by either (A) a hydrothermal 
treatment at 180-220 deg.C for 3-0.5 hr. followed by drying for 2 hrs. or (B) in 
air at 180-220 deg.C for 24-0.5 hrs. Al (OH) 3 is pref. dewatered at 180 deg.C (24 
hrs) to 220 deg.C (0.5 hr.) esp. filter moist Al (OH) 3 is dried to reduce the 
chemically bound water content by 0.6-4.6%. 

USE/ ADVANTAGE - As filler, esp . for synthetic resins, to improve their flame 
resistance; opaque, whitish resins can be obtd. without addn. of a white pigment 
filler. (2pp) 

EP 118031A 

EP 118031B 

Aluminium hydroxide filler (Al203.xH20, x = 1-3) with an endothermic heat of 
decomposition greater than 900 kj/kg, characterised by the filler consisting of 
gibbsite grains with a mean grain size of more than 15 microns to 28 microns and a 
BET-surface of less than 2 m2/g of which the crystallites at the surface are 
dehydrated and contain 30-34 wt.% chemically bound water. 

(5pp) 
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AB Fireproofing agents which also act as white pigments to decrease the 

translucency of plastics are manufactured by heating A1203.XH20 (x = 1-3) 
particles of average diameter (.hivin.d) >15 ^ and sp. surface (s) <2 m2/g 
remove water from crystallites on their surfaces and increase the 
refractive index of the surface crystallites to >1.65. Thus, Al hydroxide 
prepared by the Bayer process, with water content 34.6%, .hivin.d 2 8 n, 
and s 0.2 m2/g, was heated 4 h at 180° to decrease the water 
content to 34.0%, then mixed with an equal amount of unsatd. polyester 
resin. The cured resin had flexural strength 65 N/mm2, whiteness 55%, and 
limiting 0 index 32.1%, vs. 16.8% without the filler. 

ST aluminum hydroxide fireproofing pigment plastic; dried aluminum hydroxide 
fireproof er whiteness; polyester fireproofing aluminum hydroxide whiteness 

IT Fireproofing agents 

(pigments, dried aluminum hydroxide, for plastics) 

IT Pigments 

(fire-resistant, dried aluminum hydroxide, for plastics) 
IT Polyesters, uses and miscellaneous 
RL: USES (Uses) 

(unsatd., fireproofing pigments for, partially dried aluminum hydroxide 
as) 

IT 14762-49-3 21645-51-2, uses and miscellaneous 
RL: USES (Uses) 

(dried, fireproofing pigments, for plastics) 
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© FQllstoff auf Basis von AIu mi niurnhydroxid (Al 2 0a x HA 
x = 1 - 3) mft einer endothermen Zersetzungswarme >900 
Kj/kg, der aus HydrargilHtkomem besteht, deren Krystaliite 
an der Oberflache entwfissert sind, und der insbesondere 
weiB^pigmentierende Eigenschaften aufweist 
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Fullstoff auf Basis von Aluminiumhydroxid 
und Verfahren zu seiner Herstellung 



Die Erfindung betrifft. einen Fiillstof f auf Basis von 
Aluminiumhydroxid (Al 2 0 3 • xH 2 0) und Verfahren zu seiner 
Herstellung. 

5 Es ist bekannt, Aluminiumhydroxid in Kunststof fmassen zur 

Verbesserung der Flammwidrigkeit und Verringerung der Rauch- 
gasbildung einzusetzen (DE-OS 28 53 827 und DE-OS 30 26 709) . 
Dabei wird die Tatsache ausgenutzt, daB Aluminiumhydroxid 
chemisch gebundenes Wasser enthalt, welches im Falle des 
10 Brandes bei hoheren Temperaturen freigesetzt wird. 

Als Kunststof fe werden haufig ungesattigte Polyesterharze, 
ABS, Acrylate, Epoxidharze, Phenolharze, Polycarbonate , 
Polystyrol u. a. eingesetzt. Diese Kunststof fe sind von 

15 Natur aus farblos und z. T. durchsichtig { trans luzent ) . 

Aluminiumhydroxid weist mit n D = 1,58 annahernd den Bre- 
chungsindex dieser Kunststof fe auf. Daher bleibt bei der 
Verwendung von A1(0H) 3 als Ftillstoff die Transluzenz er- 
halten. Zur Herstellung deckend weiBer, f lammhemmender 

20 Kunststof fe ist es erf orderlich, zusStzlich zu Aluminium- 
hydroxid pigmentierende Zusatze wie z. B. Kalziumcarbonat 
zu verwenden. 

Die Menge an f lammhemmenden und pigmentierenden ZusStze 
25 konnen daher bei den verschiedenen Kunststof fmassen bis zu 
80 Gew.-% betragen. An die Zuschlagstof f e werden folgende 
Anforderungen gestellt: 
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1. Hoher WeiBgraa (>88%) und moglichst hohe Herab- 
setzung der LichtdurchlMssigkeit von Kunststof fen. 

2. Hohe endotherme Zer setzungswanne , die im Bereich 
von 150° - 700°C mehr als 900 Kj/kg betragt; keine 
Freisetzung gif tiger Gase beim Brand. 

3. Gute Einmischbarkeit in polymere Materialien durch 
niedrige BET-Oberf lache . 

. 4. Erreichung guter Festigkeitswerte in ausgeharteten 
Kunststof f matrices . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Ffill- 
stoff..anzngehen^.jdfir. alle genannten Eigenschaften in 
hohem MaBe aufweist und insbesondere weiBpigmentierende 
Eigenschaften hat. Die Aufgabe wird durch die in den 
Anspruchen angegebenen Merkmale gelost. 

Normalerweise wird Aluminiumhydroxid aus Natriumaluminat- 
lauge ausgefailt, durch Trocknen von physikalisch anhaf- 
tendem Wasser bef reit und als pulverf ormige Substanz ver- 
kauft. In diesem Zustand weist es einen Brechungsindex 
von etwa = 1.58 auf. 

Haufig wird zur Verwendung in der Aluminiumelektrolyse 
oder in keramischen Materialien in einem Kalzinierofen 
auch der chemisch gebundene Wasseranteil vollstandig 
entfernt. Dieses Produkt besteht aus ^-A1 2 0 3 <fc-Al 2 0 3 
Die wasserhaltigen Verbindungen Hydrargillit Al a 0 3 * 3H a O 
oder Bohmit A1 2 0 3 - 1H 2 0 sind nicht mehr enthalten. Der 
Brechungsindex der wasserfreien, kalzinierten Produkte 
betrSgt n D = 1.74. In keinem Fall wird eine teilweise 
oberf ISchliche Entwasserung angestrebt oder erreicht r 
bei der gleichzeitig ein hoher Wassergehalt erhalten 
bleibt, der Brechungsindex an der Oberf lache der ein- 
zelnen Kristallite jedoch bereits deutlich fiber ^ = 1.58 

-3- 
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angestiegen 1st. Dies wird durch das erf indungsgemSBe 
Verfahren in alien aufgeftihrten Beispielen erreicht 
(n D >1.65). 

Die dort aufgefiihrte EntwSsserung kann auf verschie- 
dene Weise erfolgen. Als vorteilhafte Durchftihrungsform 
hat sich die EntwSsserung an Luft bei Temperaturen 
zwischen 180 und 220°C erwiesen. Bei HydrargillitkSrnern 
mit einer mittleren Korngrofie von iiber 15 \m wird bei 
Einbettung in ein Medium mit .einem Brechungs index zwischen 
1,5 und 1,65 eine Erhohung der Remission der Normlichart * 
C (Absolutwelflgrad) um 250% gegeniiber unbehandelten Alu- 
miniumhydroxidqualitaten erreicht.* Trotz hoher Fiillstoff- 
anteile bis zu 75% bleibt die Biegefestigkeit bei Uber 
60 N/mm a , so daB die tiblichen Festigkeitsanforderungen 
der Kunststoffverarbeiter erftillt werden. 

Im folgenden wird die Erf indung anhand von acht Beispielen 
naher erlSutert, wobei ein Beispiel mit abweichenden Korn- 
durchmesser und vier Beispiele mit abweichender EntwSs- 
serung zum Vergleich herangezogen wurden. 
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Beispiel 1 

Aluminiumhydroxid aus dem Bayer-ProzeB mit einer mittleren 

KorngroBe von 28^um wird fur 4 Stunden auf 180°C an Luft 

erhitzt. Der chemisch gebundene Wassergehalt war durch die 

Behandlung um 0,6% erniedrigt worden. Der Ausgangswert war 

nach vorheriger Trocknung von physikalisch anhaftender 

Feuchte 34,6%, Endwert nach der Entwasserung 34,0%. Die BET- 

2 

Oberflache der Probe betrug 0,2 m /g. Die Probe wurde mit 
einem ungesattigten Polyesterharz im Verhaitnis 1 : 1 gemischt 
und ausgehSrtet. 

ViskositSt der Mischung 1: 7 ,0 Pa.s 

WeiBgrad der ausgehSrteten Mischung 1 : 55% 
Biegef estigkeit der ausgehSrteten 

o 

Mischung 1 : 65 N/mm 

Flammf estigkeit LOI nach ASTM D 2863: 32,1% 

Zur Charakterisierung der Flammfestigkeit wurde der LOI 
(Limiting Oxygen Index) benutzt, der das Brennverhalten der 
Probe in einem Gemisch aus Sauerstoff und Sticks toff bestlmmt. 
Der LOI-Wert ist dabei def iniert als der %-Gehalt an Sauer- 
stoff, der das Brennen der Probe gerade noch unterhElt. Zum 
Vergleich betragt der LOI des reinen Harzes 16,8%. 

Beispiel 2 

Das gleiche Hydroxid wie in Beispiel 1 wurde fur 2 Stunden 
auf 220°C erhitzt. Die charakterisierenden Daten der Probe 
wurden in gleicher Weise bestimmt wie in Beispiel 1 . 

Emiedrigung des chemisch 



gebundenen Wassergehalts: 4% 

Viskositat: 7,8 Pa.s 

LOI: 31,5% 

AbsolutweiBgrad: 70% 

Biegefestigkeit: 65 N/ram 
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Beispiel 3 

Aluroiniumhydroxid aus dem Bayer-ProzeB mit einer KorngrdBe 
von 28 iim wurde in einem Autoklaven hydrothermal mit Wasser 
im Gew.-VerhSltnis 1:4 bei 180°C fur 3 Stunden behandelt. 
Das nach dem AufschluB erhaltene Produkt wurde bei 105°C 
getrocknet (2 Stunden) . Die analog Beispiel 1 ermittelten 
charakteristischen Da ten betrugen: 

Erniedrigung des chemisch gebundenen 



Wasseranteils: 4% 
ViskositMt:. 7,6 Pa. s 

LOI: 31,0% 
Absolutweifigrad der Harz-Hydroxid- 

Mischung: 71% 

BET-OberflSche: 0,3 m 2 /g 



Beispiel 4 

Aluroiniumhydroxid aus dem Bayer-Prozefl mit einer mittleren 
Korngr6Be von 9' \m wurde analog Beispiel 2 behandelt (an Luft 
erhitzt ftir 2 h bei 180°C). Das Hydroxid wurde im Verhaltnis 
1 : 1 mit dem ungesSttigten Polyesterharz gem&B Beispiel 1 
vermischt. Es ergaben sich folgende Werte: 

Erniedrigung des chemisch gebundenen 

Wassergehalts : 

Viskositat: 
LOI: 

Absolutweifigrad: 
BET-OberflSche: 
Biegef estigkeit : 

Ein Vergleich der Mischungen 1 und 4 zeigt, daB Materialen 
geringerer KorngroBe bei gleichen Emiedrigungen des Gliih- 
verlustes geringere pigmentierende Eigenschaf ten auf weisen 
als grobere Mater ialien. 

-6- 



0,6% 
17,5 Pa.s 
31,5% 
63% 

2,9 m 2 /g 
65 N/mm 2 
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Dieses Beispiel 4 zeigt, daB bei Verwendung von Materi- 
alien mit geringem mittleren Korndurchmesser (9um) ein 
schlechterer AbsolutweiBgrad erreicht wird, als bei glei- 
chem Probenmaterial von 28 iim Korndurchmesser. 
Erganzende Versuche haben gezeigt, daB eine kritische 
Abnahme des Weifigrades bei weniger als 15 Jim eintritt. 

Vergleichsbeispiele 1-4 

Zum Vergleich der Eigenschaf ten des erf indungsgemaB her- 
gestellten Aluminiumhydroxids mit iiblicherweise eingesetzten 
Aluminiumhydroxidqualitaten wurden ein handelsubliches , be- 
zuglich der Viskositat besonders giinstiges Aluminiumhydroxid 
(d 5Q : 28 urn) sowie ein handelsiibliches gemahlenes Hydroxid 
(d 5Q : 15 \im) in unbehandelter sowie in zu stark entwasserter 
Form in Harz eingebettet. Die Verminderung des chemisch ge- 
bundenen Restwassers betrug in diesen Proben 7%. Die Ergeb- 
nisse sind in untenstehender Tabelle angegeben. Aus einem 
Vergleich der Tabelle mit den Beispielen 1 und 2 ist er- 
sichtlich, daB die erf indungsgemaB hergestellten Hydroxide 
den handelsublichen Hydroxiden in Biegefestigkeit sowie der 
Viskositat ebenbtirtig sind. Die Viskositat des gemahlenen 
Hydroxids liegt sogar wesentlich hSher. Auch das Brennver- 
halten,- hier dokumentiert durch den LOI f ist nahezu gleich. 
Der WeiBgrad der ausgehartetem Harz-Hydroxid-Mischung hat 
jedoch durch die erf indungsgemaBe Behandlung urn bis zu 250% 
zugenommen. Das Produkt mit einer Verminderung des Gliihver- 
lustes um 7% zeigt bereits eine deutliche ErhQhung der Vis- 
kositat und Verringerung des LOI- Index, die durch die weit- 
gehende Herabsetzung der endothermen Zersetzungswarme auf 
unter 900 Kj/kg infolge ubermaBiger Entwasserung verursacht 
wurde . 
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Eine derart weitgehende Entwasserung sollte daher in einer 
vorteiihafteh Ausfiihrung des erf indungsgemSLBen Verfahrens 
vermieden werden. 





Al (OH) 0 


Al (OH) 3 




ungemahlen 


gemahlen 


mittl . Korndurch- 


a 


b 


a 


b 


messer 


28 ^um 


28yum 


15^um 


15 ^um 


Entwasserung 


0% | 


7% 


0% 


7% 


Viskositat 


7,0 Pa.s 


10 Pa.s. 


14,5 Pa.s 


17 Pa.s 


LOI (limiting 










oxygen index) 


32,1% 


29,5% 


33,0% 


30,1% 


Absolu twe i Bgr ad 










der Harz-Hydroxid- 










Mischung 


29% 


72% 


29% 


70% 


Biegefestigkeit 


66 N/ram 2 


63 N/mm 2 


55 N/mm 2 


52 N/mm 2 


BET-OberflMche 


O f 2 m 2 /g 


2,6 m /g 


1,3 m 2 /g 


3,5 m 2 /g 
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Patentanspriiche : 



1. Fiillstoff auf der Basis von Aluminiumhydroxid (Al 2 0 3 *xH 2 0, 
x = 1 - 3) mit einer endothennen ZersetzungswcLnne 

> 900 Kj/kg, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff 
aus Hydrargillitk5rnern besteht, deren Kristallite an - 
der Oberf l&che entwSssert sind. 

2. Fttllstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Kristallite an der Oberf lache einen Br echungs index 
von mehr als 1,65 aufweisen. 

3. Fiillstoff nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ge- 
kennzeichnet durch elne mittlere KorngrSBe von fiber 15 7 um 

2 ' 

und eine innere Oberf lache (BET) von weniger als 2 m /g. 

4. Fiillstoff nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Kristallite an der Oberf la- 
che bShmitische Struktur aufweisen. 

5. Fiillstoff nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi er bei einem chemisch gebunde- 
nen Wasseranteil von mehr als 30% f lammhemmende Eigen- 
schaften aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Fiillstoff s nach einem der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB fil- 
terfeuchtes Aluminiumhydroxid so getrocknet wird, daB der 
chemisch gebundene Wasseranteil urn 0,6 bis 4,6% reduziert 
wird. 

- 2 - 
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7. Verwendung eines Fiillstoffs auf Basis von Aluminium- 
hydroxid in Kunststof fen, insbesondere Epoxidharzen und 
ungesSttigten Polyesterharzen, wobei der Fiillstoff aus 
HydrargillitkSrnern besteht, deren Kristallite an der 

5 . OberflSche entwSssert sind. 

8. Fiillstoff auf der Basis von Aluminiumhydroxid (A^O^xI^O, 
x = 1 - 3) en thai tender flammhemmender Kunststof f , dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kunststoff ein Epoxid und/oder 

10 ungesattigtes Polyesterharz ist, in das 50 - 70 Gew.-% 

HydrargillitkBrner eingemischt sind, die an der OberflSche 
bShmitische Struktur aufweisen. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Fiillstoffs nach einem der 
15 vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Entwasserung des Aluminiumhydroxids an Luft erfolgt, wo- 
bei die Temperaturen zwischen 180°C (24 Std.) und 220°C 
(0,5 Std.) liegen. 

20 10. Verfahren zur Herstellung eines Fiillstoffs nach einem der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entwasserung des Aluminiumhydroxids durch hydrothermale 
Behandlung bei 180 - 220°C fiir 3 - 0,5 St\inden erfolgt. 



